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Nouveau procede cfoxydation (Tune charge oxydable en phase gazeuse et reacteur pour la mise en ceuvre de ce 
precede. 
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(g) On decrit un precede d'oxydation d'une charge oxydabte 

en phase gazeuse. 

Le procede comprend les Stapes su'rvantes : 

a) on fait circular simultanement et separement une charge 
oxydable 5 et un gaz oxydant 6 dans une zone de distribu- 
tion 2 en matiere ceramique. la charge oxydable et le gaz 
oxydant parcourant dans au moins une partie de ia zone une 
mutoplicite d'espaces 7 presentant des passages de dimension 
au plus egale a la distance de coincement de la flamme 
pouvant resufter de I'oxydation de la charge. 

b) On melange ensuite la charge et le gaz dans une zone de 
melange 3 en matiere ceramique comportant des Stages 8a. 
8b, 8c a maHles sensiblement decalees. dont chacune definit 
une muraplicite d'espaces presentant des tassages ayant une 
dimension comparable a celle des passages de I'etape a), et 

c) on fait reagir ie melange de produits de I'etape b) dans 
une zone de reaction 4 en matiere ceramique comprenant une 
murapficrte d'espaces 10 presentant des passages de dimen- 
sion comparable a cede des passages des etapes a) et b), la 
distance entre la zone de distribution 2 et la zone de me- 
lange 3 d'une part et entre la zone de melange 3 et la zone de 



reaction 4 d'autre part etant au plus egale a ladite distance de 
coincement de la flamme 

Application a la synthdse du methanol et des alcools homo- 

togues superieurs. 
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NOUVEAU PROCEDE D'OXYOATION D'UNE CHARGE OX YD ABLE EN PHASE GAZEUSE ET 
REACTEUR POUR LA MISE EN OEUVRE DE CE PROCEDE. 



La presente invention concerne un nouveau procede d'oxydation d'une 
charge oxydabLe en phase gazeuse par un melange de gaz contenant au 
moins un gaz oxydant, ainsi qu'un reacteur pour la mise en oeuvre de 
ce procede. 

Elle s'applique plus specialement a I'oxydation lente et par f tielle de 
charges oxydables telles que, par exemple, des hydrocarbures, en vue 
de la preparation de gaz de synthese comprenant essentiellement du 
monoxyde de carbone et de I'hydrogene pour la synthese, par exemple, 
de methanol et d'alcools homologues superieurs. Elle peut s'appliquer 
aussi par exemple, a I'oxydation des effluents de reformage a la 
vapeur, du benzene, ou aux reactions d'ammonoxydation. 

Bien que les gaz oxydants puissent etre notamment I'oxygene, L'ozone 
ou les halogenes, on ne considerera a titre d 1 exemple, que les 
reactions avec I'oxygene. 

II est connu de realiser une oxydation partielle du methane, comme 
indique, par exemple, dans le brevet US-2.621 .1 17. 
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La reaction se fait dans une flamme ou I. melange des gaz n'est jamais 
parfait. Dans ces conditions, on atteint rapidement des temperatures 
elevees dans les zones riches en oxygene. 

Les gaz produits a haute temperature sont ensuite melanges dans une 
2on e riche en charge a oxyder et provoquent le craquage des molecules 
avec formation de carbone susceptible, par exempt d'encrasser des 
catalyseurs dans la suite du procede et done de diminuer le rendement 
de La reaction. 

Oans le cas du methane, on observe une production de carbone et les 
ga2 de synthese doivent etre ulterieurement depoussieres avant leur 
utilisation, par exemple pour la synthese du methanol a partnr de 
I'oxyde de carbone et de L'hydrogene. 

Outre la formation de noir de carbone, H peut se produire une 
surchauffe excessive de la zone 6u s'effectue le contact : des gaz 
reactionnels et dans un grand nombre de cas, ces effets -de^b 
sont essentiellement attribuables au dispositif de melange des gaz 
reactionnels a I'entree du reacteur, le melange des gaz etant effectue 
a une Vitesse trop lente par rapport a la Vitesse de reaction en phase 
gazeuse. 

C'est le cas lorsque I'oxygene est injecte a t ravers un seul canal qui 
doit d'ailleurs avoir une section suffisante pour admettre la total.te 
du debit et, bien que le gaz soit injecte a grande vitesse a travers 
cette section, la vitesse de dispersion des molecules d'oxygene est 
Lente, comparee a celle de la reaction. 

De plus, le jet d'oxygene a I'endroit ou iX sort de son orifice est 
generalement dans I'environnement du gaz a oxyder qui crcule a fanble 

* - ^« n'est oas -favorable a une dispersion 
vitesse dans Le reacteur, ce qui n est pas 

rapide des molecules d'oxygene. 
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Le brevet Europeen EU-0.001.946 decrit un reacteur 0C1 Poxygene, etant 
donne son debit important, est injecte dans le gaz de procede par 
l 1 intermediate d'une multitude de canaux paralleles, chacun de ces 
canaux se terminant par un orifice de. sortie dont I'une au moins des 
dimensions est tres reduite, tel qu'une fente dont la largeur est de 
preference inferieure £ 8 mm. 

De plus, af in d'augmenter la vitesse de dispersion de l f oxygene dans 
le gaz de procede, celui-ci est anime d'un violent mouvement 
helicoidal autour desdits canaux, obtenu par une injection 
tangentielle de ce gaz sur les parois interieures de I'appareil- 

Par ailleurs, il est bien connu, notamment par le livre de de Soete 
et A, Feugier : "Aspects physiques et chimiques de la combustion" 
Editions Technip, pages 87 a 93, d'utiliser I'effet de paroi pour 
diminuer la vitesse reactionnelle et eviter la propagation de la 
flamme. 

Dans le cas present, la presence d'oxygene pur et la temperature 
elevee impliquant un flux thermique eleve necessitent des dispositifs 
d'arret de flamme permettant a la reaction de se poursuivre sans 
explosion, bien que L'on soit k I'interieur des limites explosives 
Cnotamment dans le cas de I'oxydation partielle du methane) - 

Les objectifs que l'on se propose d'atteindre et qui repondent aux 
problemes souleves par I 'art anterieur sont essentiellement les 
suivants : 

- une distribution en oxygene et en charge adaptee a la recherche d'un 
melange quasi homogene, parfaitement controlee, entre I'oxygene et 
la charge a oxyder. Cette distribution doit etre particulierement 
adaptee a la dispersion rapide des molecules d'oxygene. 
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- un "arret ou coincement de flamme", evitant l" explosion et 
permettant cependant d'operer a des temperatures pouvant atteindre 
plus de 1 .000°C, avec le souci de proteger le reacteur et le 
dispositif melangeur de la chaleur excessive d£gag£e lors de 
5 I'oxydation partielle. 

La presente invention propose un nouveau proc6d6 remediant aux 
inconvenients de l f art anterieur. Elle concerne plus precisement un 
proc§de d'oxydation d'une charge oxydable en phase gazeuse par un 
10 melange de gaz contenant au moins un gaz oxydant, selon lequel on 
effectue les etapes successives suivantes : 

a) on fait circuler simultanement la charge oxydable et le gaz oxydant 
dans une zone de distribution en matiere ce rami que comprenant au 
moins deux rangees de canaux juxtaposes de facon que la charge 
oxydable circule de maniere separee dans au moins une rangee d'un 
premier type et que le gaz oxydant circule de maniere separee dans 
au moins une autre rangee d f un second type, la charge oxydable et 
le gaz oxydant parcourant dans au moins une partie de ladite zone 
et avantageusement au voisinage de sa sortie une multiplicity 
d'espaces presentant des passages ayant, suivant au moins une 
direction, une dimension au plus egale a 10 millimetres 
correspondant d la distance de coincement de la flamme pouvant 
resulter de L'oxydation de ladite charge par ledit gaz oxydant, 

b) on melange ensuite ladite charge oxydable et ledit gaz oxydant 
ainsi distribues dans une zone de melange en matiere ceramique 
comportant une pluralite d'etages a mailles. sensiblement 
decentrees, chacune des mailles definissant une multiplicity 
d'espaces presentant des passages ayant, suivant au moins une 
direction, une dimension comparable a celle des passages de I'etape 
a), et 
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c) on fait reagir Le melange de produits de I'etape b) dans une zone 
de reaction en matiere ceraraique comprenant une pluralite d'espaces 
presentant des passages ayant, suivant au moins une direction, une 
dimension comparable a celle des passages des etapes a) et b), la 
5 distance entre la zone de distribution et La zone de melange d'une 

part et entre la zone de melange et la zone de reaction d'autre 
part, etant au plus egale a ladite distance de coincement de la 
f lamme. 

10 Les surfaces vis-a-vis de la zone de melange et de la zone de 
distribution d'une part et Les surfaces vis-a-vis de La zone de 
melange et de la zone de reaction d'autre part, sont avantageusement 
dimensionnees de telle facon que La surface de la zone de melange est 
au moins egale a celle de La zone de distribution et au plus egale a 

15 celle de La zone reactionnelle. 

Avantageusement, La distance de coincement de f lamme sera au plus 
egale a 5 mm et de 0,1 a 2 mm de facon preferee. 

20 La zone de distribution, la zone de melange et la zone de reaction 
sont avantageusement en matiere refractaire ceramique, qui peut etre 
choisie dans le groupe comprenant la mullite. La cordierite, les 
nitrures de silicium tels que Si-jN^, les oxydes d'alcalino-terreux, 
les oxydes de metaux de transition, et le carbure de silicium. 

25 

Le present procede conduit a des rendements araeliores par exempLe en 
gaz de synthese, par rapport aux procedes existants* 

L % invention concerne aussi un reacteur d'oxydation d'une charge 
30 oxydable en phase gazeuse par un melange de* gaz nontenant au moins un 
gaz oxydant, dans lequel on recueille des produits reactionnels. 

* 

Ce reacteur comporte en combinaison sur une partie au moins de sa 
section perpendiculai re a la direction d^coulement dans le reacteur 
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des moyens de distribution multicanaux juxtaposes en matiere ceramique 
comportant au moins une rangee d'au moins un canal d'un premier type 
reliee aux moyens d'alimentation en charge oxydable, cette rangee 
etant en alternance avec une rangee d'au moins un canal d'un second 
type relie aux moyens d'alimentation en gaz oxydant, chacun des canaux 
etant rempli d'un garnissage adapte a definir dans au moins une parti e 
desdits moyens de distribution une multiplicite d'espaces presentant 
des passages ayant, suivant au moins une direction, une dimension au 
plus egale a 10 millimetres, Lesdites rangees de canaux etant adaptees 
notamment a distribuer des nappes distinctes de la charge oxydable et 
de gaz oxydant dans un organe de melange en matiere ceramique par leur 
extremite la plus proche dudit organe de melange, cet organe de 
melange comportant une pluralite d'etages a mailles sensiblement 
decalees I'une par rapport a L'autre, ces mailles etant remplies d'un 
garnissage en matiere ceramique adapte a definir tout le long du moyen 
de melange une multiplicite d f espaces presentant des passages ayant, 
suivant au moins une direction, une dimension au plus egale a 
10 millimetres, ledit organe de melange etant situe a une distance au 
plus egale a 10 millimetres- d'une part de L'extremite desdites rangees 
de canaux et d'autre part, d'un organe de reaction en matiere 
ceramique comportant un garnissage en matiere ceramique adapte a 
definir dans au moins une partie desdits moyens de reaction et 
avantageusement tout le long de ces moyens, une multiplicite d'espaces 
presentant des passages ayant, suivant au moins une direction, une 
dimension au plus egale a 10 millimetres grace auxquels les produits 
reactionnels sont canalises vers les moyens d'evacuation. 

Par l' expression "dans au moins une partie" des moyens de distribution 
ou de reaction, on entend au moins au voisinage immediat de I'organe 
de melange, du c6te des moyens de distribution et du cote des moyens 
de reaction. 

De preference, la premiere rangee et la derniere rangee seront 
reservees a la charge oxydable- 
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Avantageusement, Les dimensions ci-dessus et la distance de l"organe 
de melange a L'extremitS ou sortie des moyens de distribution et la 
distance de L'organe de melange a t f entree de I'organe de reaction ou 
zone reactionnelle sont au plus egales a 5 millimetres et de facon 
preferee, comprise entre 0,1 et 2 mm. 

Selon un mode de realisation, les espaces sont definis par un 
garnissage en ceramique qui peut comporter au moins un monolithe 
comprenant une pluralite de canaux juxtaposes, sensiblement paralleles 
de facon avantageuse, chacun des canaux ayant une section comprise 
entre 0,0025 et 100 mm . 

De facon preferee, les canaux relatifs au monolithe de distribution ou 
ceux relatifs au monolithe de la zone reactionnelle, ainsi que ceux du 
15 monolithe dispose dans les mailles du melangeur ont une section 
comprise entre 0,01 et 25 mm . Cette section est de forme quelconque 
mais pref£rentiellement polygonale et de fapon tout parti culierement 
preferee, carree ou rectangulai re. 

20 Les espaces peuvent aussi etre definis, selon un autre mode de 
realisation par un garnissage comprenant des elements particulai res 
tels que par exemple, des billes et des batonnets en ceramique. 

Dans un mode de realisation parti culierement avantageux, les 
25 monolithes peuvent ne pas etre vides, mais au moins I'un d'eux peut 
comporter au moins un remplissage d'elements tels que par example, des 
billes et des batonnets en ceramique, de dimension sensiblement 
inferieure a celle d f uh canal unitaire, ces materiaux etant retenus au 
niveau des di verses zones par des grilles en materiau ceramique. 



30 



De maniere generale, la charge et le gaz oxydant -circulent a travers 
le garnissage et/ou Le remplissage en direction de la zone de melange. 

Les trois zones constituant Le r 'acteur .peuvent etre remplies par les 
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elements particulates decrits ci-dessus, mais on peut concevoir de 
n'en remplir qu'au moins une, en totality ou pa rtie I lenient, si par 
ailleurs La dimension de chaque canal unitaire dans une zone 
determinee est compatible avec la distance de coincement de la flarame. 

On peut, par exemple, ne remplir de billes que le monolithe de la zone 
r£actionnelle ou bien ce dernier et le monolithe de la zone de 
distribution. 

La. tailLe de ces particules est comprise entre 0,01 et 10 mm. 

Le garnissage peut etre egalement, selon encore un autre mode de 
realisation, un catalyseur seul ou combine avec le remplissage 
ci-dessus. Le catalyseur peut etre par exemple du chlorure de cuivre 
et du chlorure de potassium deposes sur alumine, de L'oxyde de 
vanadium depos6 sur alumine ou avec addition de sulfate de potassium 
d£pos£ sur silice, du cerium ou du lanthane d6pos£ sur silice, du 
phosphomolybdate de bismuth ou du molybdate de cobalt depose sur 
silice, des oxydes m^talliques CAg et Cu par exemple) et du carbure de 
silicium poreux recouvert d'argent. 

Le garnissage et Le remplissage ci-dessus permettent de diminuer les 
dimensions de coincement de flamme & une valeur qu f il est difficile 
d'atteindre par la technologie, sans risque de malfacon et par 
consequent, de realiser des reactions d'oxydation en presence 
d'oxygene pur. 

Dans la zone de distribution, les rangees de canaux du premier type 
d'ordre par exemple n-2, n, n+1, n+3, n+5 sont parcourus par le gaz 
oxydant, n etant un nombre entier quelconque. 

On pourrait aussi disposer de rangees de canaux ...n-2, n-1, n+2, n+3, 
n+6, n+7 — pour la charge et de rangees ...n, n+1, n+4, n+5, n+8, 
n+9 — pour Le gaz oxydant. 
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Peu importe Le fluide choisi pour la premiere rangee, il s'agit 
surtout de respecter L'alternance et de preference, qu'une rangee de 
canaux reserves au gaz oxydant soit comprise entre Les rangees 
reservees a la charge. Ceci presente I'avantage de faire consommer 
5 tout le gaz oxydant- 

La zone de distribution multi canaux presente L'avantage de faire 
s'ecouler sous forme de nappes uniformes la charge oxydable et le gaz 
oxydant et d'eviter le retour de flamme etant donne que la reaction 
10 d'oxydation est initiee dfcs La mise en melange des fluides qui sont 
introduits chauds dans le reacteur- 

Un nombre N eleve d'etages de melange dus a la presence, par exemple, 
de N disques et de faible epaisseur, a mailles decalees ou decentrees- 

15 et de section polygonale quelconque, mais avantageusement carree ou 
rectangulaire divise I'ecoulement . La zone de melange permet par 
consequent, d'obtenir un micro-melange quasi homogene parfaitement 
controle ou I'oxygene par exemple est rapidement disperse, et une 
reaction d'oxydation avec arret de La flamme de propagation, ce qui 

20 evite le risque d'explosion- 

Enfin, la zone reactionnelle proprement dite permet I'avancement de La 
reaction d'oxydation, son controle compte tenu des niveaux thermiques 
atteints et L'evacuation des produits reactiorinels. 



Finalement, en raison de la faible section des canaux, ainsi que des 
mailles des divers etages du melangeur et en raison egalement de la 
distance entre les diver's moyens combines du reacteur, on realise un 
nouveau procede et reacteur d'oxydation sans qu'il y ait de 
retromelange, ni explosions (ou retour de Ifiamme) grace au phenomene 
dit de coincement de flamme- 

»» 

L'ensemble du dispositif en materiau refractaire Cceramique), done de 
mise en oeuvre ais'e est neutre vis-a-vis de la charge, du gaz oxydant 
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et des produits reactionne Is, il peut fonctionner a des temperatures 
de parois atteignant 1.200 a 1.500°C. 

Les canaux des monolithes ont une section unitaire comprise entre 
0,0025 et 100 mm et de preference sensiblement egale. De facon tres 
avantageuse, its pourront occuper toute la surface du reacteur et etre 
par exemple de forme cylindrique Lorsque Le reacteur est tubulaire. 

Par exemple. La Longueur de chaque canal unitaire est de 10 mm a 
3-000 mm. 

Le nombre d'etages de disques, par exemple, fractionnant les nappes 
gazeuses de charge oxydable et de gaz oxydant peut etre compris entre 
6 et 50 et de preference entre 20 et 40. Leur epaisseur unitaire varie 
de 1 a 10 mm et de preference est egale a 5 mm. 

On a obtenu des resultats particulierement interessants, sans depot de 
coke par exemple et avec un rendement maximum Lorsque Les surfaces 
situees en regard de la zone de melange et de la zone de distribution 
et les surfaces en regard de la zone de melange et de la zone de 
reaction spnt sensiblement egales. 

L'arrivee de la charge oxydable dans les rangees du premier type de 
canaux destinees a la distribuer dans la zone de distribution 
s'effectue de maniere sensiblement perpendiculai re a L f axe de ces 
rangees, en un point intermediate situe a une distance de La zone de 
melange comprise entre 40 et 95 % de la longueur totale de la zone de 
distribution ; par contrfe, L^rrivee du gaz oxydant dans les rangees 
du second type de canaux destinees a le distribuer dans la zone de 
distribution peut s'effectuer selon L'axe desdits canaux. 

II est possible d'aiLleurs d'inverser les arrivees de fluide gazeux, 
par exemple La charge oxydable peut etre introduite selon I'axe des 
canaux, tandis que Le gaz oxydant peut etre amene de maniere 
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sensiblement perpendi culai re comme dans Le cas decrit ci-dessus. 

On peut choisir pour la section des canaux L f une au moins des formes 
suivantes : carree, rectangulai re, cylindrique, elliptique, circulaire 
5 ou triangulai re. . 

La charge oxydable et Le gaz oxydant circulent sensiblement dans La 
meme direction vers La zone de melange, par exempLe de bas en haut ou 
de haut en bas dans Le cas d'un reacteur vertical, de forme tubulaire. 

10 . 

La charge oxydable uti Li sable dans le cadre de L 1 invention comprend , 
par exempLe, des hydrocarbures aliphatiques satures tel que le methane 
et les effluents du precede de reformage a la vapeur, I "orthoxy lene , 
Le naphtalene, Le benzene, Le methanol, le melange methane-toluene et 

15 * le melange ethylene-acide chlorhydrique. 

L 1 invention sera mieux comprise par La description de quelques modes 
de realisation, donnes a titre illustratif, mais nullement limitatif, 
qui en sera faite ci-apres a L'aide des figures annexees : 

20 

- La figure 1 represente schematiquement un mode de realisation du 
procede selon L* invention suivant une coupe longitudinale, 

- les figures 2A et 2B illustrent differents modes de realisation de 
25 la zone de distribution de la charge oxydable et du gaz oxydant, 

-_les figures 3A, 3B, 3C et 3D montrent une vue schematique de dessus 
des disques du melangeur selon trois modes de realisation 
differents, 

30 • 

- la figure 4 represente une vue schematique du second monolithe de la 
zone reactionnelle, et 

- La figure 5 montre une variante s Ion LMnvention. 
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Sur La figure 1, on a represents selon un mode de realisation, un 
reacteur d'oxydation 1 vertical, cylindrique, de forme allongee 
comprenant un garni ssage comportant un premier monolithe 2 de forme 
cylindrique roais dont la section utilisee est, par exemple, carree 
dans lequel sont menag§s des canaux 7 en . carbure de silicium, 
sensiblement paralleles entre eux et a l f axe du reacteur, et un 
melangeur 3, par exemple en mullite constitue par une pluralite de 
disques 8a, 8b, 8c... de forme cylindrique, de faible epaisseur et a 
mailles decalees 9. 

Sous ce melangeur, se presente un second monolithe A, de forme 
cylindrique mais de section utilisee semblable a celle du monolithe 2, 
representant la zone reactionnel le (Fig. A) en mullite et comportant 
_une pluralite de canaux 10 juxtaposes, sensiblement paralleles entre 
eux et a I'axe du reacteur. La section individuelle de chaque canal 
10, comme celle de chaque canal 7, de forme carree par exemple, est de 
1 mm environ et leur longueur est par exemple d'environ 50 cm. 

* 

Ces canaux 10 sont d'une part destines a canaliser. les produits de 
reaction jusqu'a une ligne d f evacuation 13 et d'autre part, en raison 
de leur faible largeur et par effet de paroi, a "coincer la flamme", 
ce qui permet a la reaction de se poursuivre sans explosion. 

Dans cet exemple de realisation, la charge oxydable, prealablement 

o 

chauffee aux environs de 400 C par exemple, arrive par une conduite 5 
et alimente de haut en bas une pluralite de rangees 11 d'un premier 
type de canaux 7a (Fig. 2A) . 

La charge est de cette facon distribute sous forme de nappes uniformes 
sensiblement paralleles entre el les et a l f axe du reacteur 1. 

Le gaz oxydant prechauffe par exemple vers 150°C est egalement 
distribue sous forme de nappes uniformes sensiblement paralleles entre 
lies et a I'ax du r'acteur 1 et circule de haut en bas dans des 
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rangees 12 de canaux 7b du second type qui sont disposees en 
alternance avec les rangees 11 des canaux 7a. 

L'extremite superieure des canaux 7b a ete colmatee par une pate en 
5 matiere ceramique. L'alimentation en gaz de ces rangees 12 s'effectue 
par exemple suivant une direction sensiblement perpendicuLai re a l'axe 
de ces canaux 7b grace a une Ligne d 1 alimentation 6 et en un point 
intermedial re sur au moins une generatrice du reacteur situe a une 
distance de La zone de melange 3 comprise entre 40 et 95 % de la 
10 longueur totale du premier monolithe 2. 

Pour atteindre les rangees 12 (Fig. 2A), on a evide le monolithe 2 sur 
deux faces opposees, dans l'axe de la ligne d'arrivee 6 du gaz oxydant 
(non represents sur la figure) de maniere a se trouver a L'aplomb des 
15 rangees 12 devant distribuer ce gaz. 

Les parois ainsi mises a jour sont percees de fentes de maniere a 
d6gager les canaux 7b sur la totalite de la profondeur de chaque 
rangee 12 pour permettre le passage du gaz oxydant. 

20 

On bouche a I 'aide d'une pate en ceramique, au niveau de L'evidement, 
Les canaux inutiles qui ne servent hi au passage du gaz oxydant ni a 
celui de la charge oxydable. 

25 Si le premier monoLithe 2 n'est pas de section carree a la suite, par 
exemple, de I "obstruction par une pate ceramique de canaux aux abords 
de La paroi externe du reacteur, mais au contraire, suivant un autre 
mode de realisation, s'il occupe toute La surface du reacteur comme le 
montre La figure 2B, il est possible de ne creuser La paroi du 
30 reacteur qu'au niveau des rangees 12 destines a La distribution du gaz 
oxydant et de connecter ces demiers a La Ligne 6 d'arrivSe du gaz. 

La Largeur de la fente ainsi rSalisee sera au plus egale a ceLLe de 
chaque rangee 12. La Largeur de chaque rangee peut correspondre a la 




. i i* 



» • 
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Largeur d'un, deux ou trois canaux suivant La dimension de la maiLLe 
du melangeur - 

Les nappes de gaz oxydant et de charge oxydable se presentent en 

alternance et sont mises en contact dans Le melangeur 3. 

.... , . . - - 

La reaction d'oxydation est initiee des ce stade d'autant plus que tes 
fluides ont ete prechauffes- Pour eviter tout embaLLement de La 
reaction et par suite toute explosion. La section de chaque canal 
unitaire n'est pas quelconque, raais egale a une valeur comprise entre 
0,0025 et 100 mm correspondant a la dimension de coincement de 
flamme. 

De meme. La section de chaque tnaille ou canal de monolithe 9 au niveau 
de chaque disque 8 du melangeur 3 doit etre telle qu'elle correspond a 
une dimension au plus 6gale a la distance de coincement de flamme. 
Enfin, la distance entre le premier monolithe et le melangeur est au 
plus egale k 10 mm, distance que I'on retrouve aussi, pour les memes 
raisons, entre Le melangeur 3 et Le second monolithe 4. 

Avantageusement, les surfaces vis-^-vis de la zone de melange et de la 
zone de distribution d f une part et les surfaces vis-a-vis de la zone 
de melange et de la zone de reaction d'autre part, sont sensiblement 
6gales. 

Ces surfaces sont celles determinees par un plan perpendiculaire a la 
direction de I'ecoulement ou aux canaux. 

. De facon pr^f^ree, elles sont sensiblement egales a la section du 
reacteur par un plan radial, de sorte que toute la surface du reacteur 
est utilisee a pleine capacite (Fig. 2B) - 

Les figures 3A, 3B, 3C et 3D representent des modes de realisation 
differents du melangeur 3- C lui-ci comprend en effet une pluralite de 
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disques 8a, 8b, 8c cylindriques, de diametre de preference egal a 
celui du reacteur, et d'epaisseur comprise entre 1 a 10 mm. Chaque 
disque 8 est garni d f un maiLLage de canaux Cmonolithe) de section 
individueLle qui est comprise entre 0,0025 mm 2 et 100 mm 2 et qui 
correspond a La surface d'un carre dont I 'une au moins des dimensions 
est egale a La distance de coincement de La f lamme. 

Le maiLLage de chaque disque est decale dans Les directions x et y du 
pLan, de preference de si a est Le cote du carre. 



Les disques sont empi les et maintenus en pLace par une barrette par 
exempLe, non representee sur La figure, qui se Loge dans une encoche 
14 prevue a cet effet. On aboutit ainsi a un cheminement des nappes de 
fluides represente par la figure 3D, qui perroet un melange homogene 
15 tout en evitant le risque d 'emballement et d'explosion de la reaction 
d'oxydation. 

SeLon un autre mode de realisation represente par la figure 3B, Les 
disques 8a, 8b, par exemple de section carree quand Le monoLithe 2 a 
une section carree, peuvent etre disposes en aLtemance de telle sorte 
que L'un des disques ait ses mailles ou canaux orientes suivant La 
diagonale de L'autre et ainsi de suite. 



On peut avantageusement, par exempLe, reaLiser I'empilement des 
disques en alternance a 45° avec des tailles de maiLles a pour un 
disque et une taille de maille b =iXL po ur L'autre dispose a 45°. 



Les canaux selon la figure 3C peuvent aussi etre ronds et Les canaux 
d'un disque peuvent etre decales par exemple suivant un seuL axe du 
plan ou suivant ses deux axes (Fig. 3C). 

A la sortie du melangeur, le melange de gaz poursuit la reaction 
d'oxydation dans la zone reactionnelle representee par le second 
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monolithe 4 decrit ci-dessus et qui est distant d'au plus 10 mm du 
mSLangeur 3 afin d f 6viter tout risque d'emballement de La reaction. 

L'enserable des raoyens ou organes 2, 3, 4 decrits sont maintenus dans 
5 un manchon 15, par exemple en mulLite, et introduits dans une yirole 
16 en acier recouverte de beton refractaire 18 suivant une technique 
bien connue. Des joints 17 en fibre refractaire disposes de part et 
d'autre de l f 6videment permettent d'isoLer La charge oxydabLe et le 
gaz oxydant. 

10 

La realisation de l f etancheite par des joints serres entre Le 
monolithe et La viroLLe metalLique recouverte de beton refractaire est 
une technique interessante car elLe eyite des rac cor dements entre 
conduits c&ramiques et conduits metaLLiques qui, compte-tenu des 
15 contraintes thermiques lors du chauffage ou du ref roidissement 
favorisent La rupture du materiau ceramique. 

Cette technique permet 6galement de raccorder pLusieurs monolithes 
sans avoir a utiLiser un collage de ces monoLithes ou un raccordement 
20 c6ramique-ceramique par brides avec etancheite par serrage des brides. 

Lorsqu'on a affaire a des reactions d'oxydation sous pression et 
stoechiom^triques qui necessitent des distances de coincement de 
flamme tr£s faibles dif f ici Lement r£a Li sables sur Le plan 

25 technologique, iL est possible, selon un autre mode de reaLisation 
comme Le montre la figure 5, de remplir Le reacteur 1 au moins en 
partie, par exemple la zone de melange et surtout La zone 
reactionnelle 4, de billes en ceramique 19 ou par toute autre forme de 
garni ssage comportant par exemple des batonnets en ceramique, de 

30 dimensions choisies en fonction de la distance m de coincement et qui 
seront retenus par une grille 20 ou un catalyseur.- 

Grace a cette disposition et aux materiaux utilises, on parvient a 
rfcaliser des reactions d'oxydation a des temperatures trfcs elevees de 
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L f ordre de 1.300° par exemple, sans depot inopportun de carbone et 
avec des temps de sejour dans le reacteur n'excedant pas par exerople 
1.000 ms, tout en protegant le reacteur de La chaleur degagee Lors de 
La reaction. 

L'exeraple qui suit est donne a titre illustratif : 
EXEMPLE : 

On realise un reacteur 1 vertical de forme tubulaire comportant : 

- un premier monolithe 2 en carbure de silicium de 170 mm de longueur, 
de section ronde (diametre = 40 mm) et dont La section de chaque 
canal est de 0,64 mm (I'epaisseur d'une cloison est de 0,1 mm)... 
Sur I 'une des faces du monolithe representant La partie superieure 
on bouche a I'aide d'une pate ceramique, une partie des canaux de 
maniere a obtenir un carre de 26 mm de cote. Dans ce carre, on 
bouche alternativement deux rangees de canaux sur quatre. 
Ensuite, on evide sur 30 mm, a parti r de la cote 60 mm prise a 
parti r du melangeur 3, le monolithe 2 sur deux faces opposees dans 
I'axe du tuyau d'arrivee de I'oxygene en tant que gaz oxydant. La 
profondeur de I'evidement au milieu de celui-ci est de 7 mm, de 
maniere a se trouver a I'aplomb du carre defini ci-dessus. 

On perce sur les parois ainsi mises a jour des fentes dont 
I 'emplacement correspond aux rangees de canaux bouches sur la face 
superieure du monolithe. On fait s'ecouler la charge oxydable et 
I'oxygene sous une pression de 10 bars. 

Les canaux degages a ta base de I'evidement sont egalement bouches 
pour eviter que I'oxygene ne penetre dans le reacteur par ces 
canaux. 

- un melangeur 3 de meme surface que le monolithe 2 forme de 
monolithes en mullite de meme maille que ci-dessus, soit 0,64 mm^ de 
section, de 5 mm d'epaisseur et plaque contr le premier monolithe. 
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On alterne, comme decrit ci-dessus, vingt monolithes dont Le centre 
correspond t au croisement de deux parois de canaux et vingt 
monolithes dont Le centre correspond au centre d'un canal. 

5 - un second monolithe 4 en muilite dont la section de chaque canal est 

2 

de 0,64 mm , d'une longueur de 450 mm et de meme surface que le 
melangeur 3. Ce monolithe est en contact avec le melangeur. 
L f ensemble du reacteur 2, 3, 4 est tenu par un manchon en muilite de 
635 mm de longueur. 
10 Dans le reacteur tel que decrit ci-dessus. et fbnctionnant sous 10 
bars, on introduit par la ligne superieure 5 une charge oxydable 
comprenant un melange de gaz a 400°C et dont la composition est la 
suivante : 



15 Moles 

. Methane 25,55 

„ Hydrogene 42,74 

*. Bioxyde de carbone 8,18 

. Monoxyde de carbone 6,09 

20 . Eau 46,76 



On injecte par le canal tubulai re radial 6, 13,20 moles d'oxygene 
pur a 150°C. 

25 En sortie de reacteur, la temperature est de 940°C, Le produit a la 
composition suivante : 



Moles 

. Methane 4,18. 
30 - Hydrogene 82,50 

• Dioxyde de carbone 10,21 

• Monoxyde de carbone 25,38 
- - Eau 49,73 
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REVENDICATIOMS 



1. - Procede d'oxydation d'une charge oxydable en phase gazeuse par un 
melange de gaz coritenant au moins un gaz oxydant, caracterise par Les 
etapes successives suivantes : 

a) on fait circuler simultanement la charge oxydable et le gaz oxydant 
dans une zone de distribution en mat i ere ceramique comprenant au 
moins deux rangees de canaux juxtaposes de fagon que la charge 
oxydable circule de maniere separee dans au moins une rangee d'un 
premier type et que le gaz oxydant circule de maniere separee dans 
au moins une autre rangee d'un second type, la charge oxydabLe et 
le gaz oxydant parcourant dans au moins une partie de ladite zone 
une multiplicity d'espaces presentant des passages ayant, suivant 
au moins une direction, une dimension au plus egale a 
10 millimetres correspondant a la distance de coincement de la 
flamme pouvant resulter de I'oxydation de ladite charge par le gaz 
oxydant, 

b) on melange ensuite ladite charge oxydable et ledit gaz oxydant 
ainsi distribues dans une zone de melange en mati&re ceramique 
comportant une plurality d'etages a mailles sensiblement decalees, 
chacune des mailles definissant une multiplicity d'espaces 
presentant des passages ayant, suivant au moins une direction, une 
dimension comparable a celle des passages de I'etape a), et 

c) on fait reagir le melange de produits de I'etape b) dans une zone 
de reaction en matifere ceramique comprenant une multiplicity 
d'espaces presentant des passages ayant, suivant au moins une 
direction, une dimension comparable a celle des passages des etapes 
a) et b), la distance entre la zone de distribution et la zone de 

* 

melange d'une part et entre la zone de melange et la zone de 
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reaction d f autre part, etant au plus egale a Ladite distance de 
coincement de La f Lamme- 

2. - Procede seLon La revendication 1, caracterise en ce que I'arrivee 
5 de La charge oxydabLe dans Les rangees du premier type de canaux 

destinees a La distribuer dans La zone de distribution, s f effectue 
dans une direction sensibLement perpendicuLaire a L'axe desdites 
rangees en un point intermediaire situe a une distance de La zone de 
meLange comprise entre 40 et 95 % de La Longueur totaLe de La zone de 
10 distribution et en ce que L'arrivee du gaz oxydant dans Les rangees du 
second type de canaux destinees a Le distribuer dans La zone de 
distribution s'effectue seLon L'axe desdits canaux. 

3. - Procede seLon La revendication 1, caracterise en ce que L'arrivee 
15 de La charge oxydabLe dans Les rangees du premier type de canaux 

destinees a La distribuer dans La zone de distribution s'effectue 
seLon L'axe desdites rangees- et en ce que L'arrivee du gaz oxydant 
dans Les rangees du second type de canaux destinees a Le distribuer 
dans La zone de distribution s'effectue dans une direction 
20 sensibLement perpendicuLaire a L'axe desdits canaux du second type en 
un point intermediaire situe a une distance de La zone de meLange 
comprise entre AO et 95 X de La Longueur totaLe de La zone de 
distribution. 

25 4- - Procede seLon L'une queLconque des revendi cat ions 1 a 3, 
caracterise en ce que Le gaz oxydant est L'oxygene. 

5. - Reacteur d'oxydation pour La mise en oeuvre du procede seLon La 
revendication 1 comportant des moyens d'aLimentatnon en gaz oxydant 
30 (6), des moyens d' aLimentation en charge oxydabLe* C5) et des moyens 
d'evacuation des produits reactionneLs (13), caracterise en « qu f U 
comprend sur une partie au moins de sa section perpendicuLaire a La 
direction d'ecouLement dans Le reacteur, en combinaison, des organes 
de distribution (2) muLticanaux (7) juxtaposes en matiere ceramique 
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comportant au moins une rangee (11) d'au moins un canal (7a) d'un 
premier type reliee aux moyens d' alimentation (5) en charge oxydable, 
cette rangee (11) etant en alternance avec une rangee (12) d'au moins 
un canal (7b) d'un second type relie aux moyens d'alimentation (6) en 
5 gaz oxydant, chacun des canaux etant rempli d'un garnissage adapte a 
definir dans au moins une partie des moyens de distribution une 
multiplicity d'espaces presentant des passages ayant, suivant au moins 
une direction, une dimension au plus egale a 10 millimetres, lesdites 
rangees (11, 12) de canaux etant adaptees notamment a distribuer des 

10 nappes distinctes de la charge oxydable et de gaz oxydant dans un 
organe de melange (3) en matiere ceramique par leur extremite la plus 
proche dudit organe de melange, cet organe de melange comportant une 
plurality d'etages (8a, 8b, 8c.*-) a mailles sensiblement decalees les 
unes par rapport aux autres, ces mailles etant remplies d'un 

15 garnissage en matiere ceramique adapte a definir tout le long dudit 
organe de melange (3) une multiplicity d'espaces presentant des 
passages ayant, suivant au moins une direction, une dimension au plus 
egale a 10 mm, ledit organe de melange (3) etant situe a une distance 
au plus egale a 10 mm d'une part de I 'extremite desdites rangees (11, 

20 12) de canaux et d f autre part d'un organe de reaction (4) en matiere 
ceramique comportant un garnissage en matiere ceramique adapte a 
definir dans au moins une partie des organes de reaction une 
multiplicity d'espaces presentant des passages ayant, suivant au moins 
une direction, une dimension au plus egale a 10 mm grace auxquels les 

25 produits reactionnels sont canalises vers lesdits moyens d'evacuation 
(13). l " 

6. - Reacteur selon la revendication 5, caracterise en ce que ledit 
organe de melange (3) presente en section par un plan perpendiculai re 

30 a La direction d'ecoulement dans les canaux, une surface au moins 
egale a celle des organes de distribution (2) et au plus egale a celle 
des organes de reaction (4). 

7. - Reacteur selon la revendication 5, caracterise en ce que ledit 
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organe de melange (3) presente en section par un plan perpendiculaire 
a la direction d'ecoulement dans les canaux C7>, une surface 
sensiblement egale vis-a-vis de celle des organes de distribution (2) 
et vis-a-vis de celle des organes de reaction C4> . 

8. - Reacteur selon I'une quelconque des revendi cat ions 5 a 1, 
caracterise en ce que les moyens d'alimentation (5) en charge oxydable 
sont relies aux canaux du premier type C7a) en un point intermediate 
situe sur une au moins des generatrices du reacteur a une distance de 
I'organe de melange (3) comprise entre 40 et 95 X de la longueur 
totale des organes de distribution C2) et en ce que les moyens 
d'alimentation en gaz oxydant (5) sont relies aux canaux du second 
type <7b> en un point oppose a I'extremite la plus proche de l'organe 
de melange (3) - 

9 - Reacteur selon I'une quelconque des revendi cations 5 a 7, 
caracterise en ce que les moyens d'alimentation C5) en charge oxydable 
sont relies aux canaux du premier type (7a) en un point oppose a. 
I'extremite la plus proche dudit organe de melange C3> et en ce que 
les moyens d'alimentation en gaz oxydant C6) sont relies aux canaux du 
second type <7b) en un point intermediate situe sur une au moins des 
generatrices du reacteur, a une distance dudit organe de melange 
comprise entre 40 et 95 X de la longueur totale des organes de 
distribution. 

10. - Reacteur selon I'une quelconque des revendi cations 5 a 9, 
caracterise en ce que le garnissage comporte au moins un monolithe C2 
ou 4) comprenant une plur_alite de canaux juxtaposes. 

11. - Reacteur selon I'une quelconque de*s revendi cat ions 5 a 9, 
caracterise en ce que le garnissage comprend des elements tels que des 
billes et des batonnets en ceramique. 

12. - Reacteur selon la revendication 10, caracterise en ce que I'un 
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au moins des raonolithes (2 ou 4) comprend en outre au moins un 
remplissage d'eLements teLs que des biLLes et des batonnets en 
ceramique. 

13. - Reacteur selon I'une quelconque des revendi cations 5. a. 12, 
caracterise en ce que Le garnissage comprend un catalyseur. 

14 - Reacteur selon I'une quelconque des revendi cations 5 a 13, 

caracterise en ce que I'un au moins desdits organes coraporte au moins 

en partie un garnissage d'elements tels que des biLLes et des 
batonnets en ceramique. 

15. - Utilisation du reacteur seLon I'une quelconque des 

revendi cations 5 a 14 notamment pour la synthase de methanol et 

d'alcools homologues superieurs a partir d'oxydes de carbone et 
d'hydrogene. 
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